
685685ぶんせき  

Reference Materials for WEEE/RoHS Directive.

図 1 認証標準物質の例

WEEE/RoHS指令対応標準物質

中 野 和 彦， 中 村 利 廣

1 は じ め に

近年，製造物の高度環境対応化・廃棄物のトレーサビリ

ティーの保証およびリサイクルとリユースの普及が，環境試料

の分析の様子を変化させつつある。特に欧州連合（EU）で制

定された，使用済みの家電電子機器の回収・リサイクル指令案

であるWEEE (waste electrical and electronic equipment）指

令1)，及び 2006年 7月以降に上市するすべての電気電子機器

に対して Pb, Cd，六価クロム，Hg，臭素系難燃剤（PBB,

PBDE）の使用を制限した RoHS (restrictions on hazardous s

ubstance）指令2)により，欧州諸国だけでなく欧州を市場とし

ている我が国においても，分析値のトレーサビリティーの付与

が義務化されつつある。

このような流れの中，分析値や分析方法の信頼性を確保する

ための標準物質が重要視されてきている。ISOの定義によれ

ば，標準物質（reference material : RM）とは「測定装置の校

正，測定方法の評価又は材料に値を付与することに用いる一つ

以上の特性値が確定されている材料または物質」を指す3)。標

準物質の中でも，特性値のトレーサビリティーが確立された手

順で保証され，各認証値に，表記された信頼水準での不確かさ

がついているものを認証標準物質（certified reference materi-

al : CRM）と呼ぶ（図 1）。また，標準物質として認証を受け

ずに，特定の組織内のみで使用しているようなもののことを所

内（室内）標準物質（in house reference material）と呼ぶ。

標準物質の主な使用目的は，(i)分析装置・機器の校正用，

(ii)分析値もしくは分析方法の信頼性評価用（化学分析用），

(iii)分析値の値付け用（検量用）などである。WEEE/RoHS

指令の対象となる機器の種類・量は膨大であることから，今

後，分析値を証明のための標準物質の需要もまた大きくなるこ

とが予想される。

この進歩総説では，WEEE/RoHS指令に対応したプラス

チック標準物質について，1995年以降の文献を中心に紹介す

る。また，RoHS指令に適用可能な金属，ガラス，塗料などの

標準物質についても触れるとともに，標準物質使用に関する注

意点や分析方法なども併せて述べる。

2 WEEE/RoHS指令対応標準物質

2･1 プラスチック標準物質

WEEE/RoHS指令により最も問題となっているのが，プラ

スチックに含まれる有害金属である。表 1に現在頒布中，も

しくは頒布予定の金属分析用のプラスチック標準物質を示す。

WEEE/RoHS指令に対応したプラスチック標準物質の特徴と

して，他の標準物質に比べて蛍光 X線分析用のものが多いこ

とが挙げられる。これは，蛍光 X線分析が，迅速・非破壊

的・多元素同時（エネルギー分散型）であり，一次スクリーニ

ング分析として優れた利点を持っているためである。

IRMM (Institute for Reference Material and Measurement）

からは，Cdを一定量含む認照標準物質 VDA 0010044)と，

As, Br, Cd, Cl, Cr, Hg, Pb, Sを一定量含む認照標準物質 BCR

680, BCR 6815)～7)が頒布されている。VDA 001004および

BCR 680, 681ともにポリエチレンを基材としたペレット状の

標準物質であり，ポリエチレン粉末に金属顔料を添加して加熱

混合を繰り返して作製している。BCR 680, BCR 681の認証値

を表 2に，試料作製方法を以下に示す。これらの標準物質

は，いずれも化学分析用の標準物質であるが，VDA 001004

は，Cdが 40.9～407 mg/kgまで 4段階の濃度範囲を持ってい

るため，検量用の標準としても使うことができる。

(i)ポリエチレン（HDPE Lupolem K 1800S ; BASF）及び添

加する試薬（主に顔料）を粒径 1 nm以下に揃
そろ

えネイルミル

で混合する。

(ii)得られた混合物を 200°Cで加熱しながら押出成型を 2度

繰り返す。これを一次バッチ（masterbatch）とする。

(iii)ポリエチレンの粉末を一次バッチに再度加え混合を行う。

(iv)(iii)により得られた混合物を 3回押出成型し，均一にす

る。

(v)得られた混合物を 10 mg程度のチップに切断する。この

チップを 220 Lの攪
かく

拌
はん

機で 2時間攪拌した後，100 gごとの

ユニットにボトル分けして最終製品とする。

日本分析化学会からは，Cd, Cr, Pbを含む円盤状標準物質
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表 1 WEEE/RoHS対応プラスチック標準物質

供給・頒布機関 標準物質名 マトリックス 形状 認証元素 用途 備 考

IRMM BCR680 PE ペレット As, Br, Cd, Cl, Cr,
Hg, Pb, S

化学分析用 高濃度，（CRM）

BCR681 PE ペレット As, Br, Cd, Cl, Cr,
Hg, Pb, S

化学分析用 低濃度，（CRM）

VDA 001004 PE ペレット Cd 化学分析用 4段階（Cd: 40.9407.0 mg/kg), (CRM）

日本分析化学会 JSAC 06011, 06012 ポリエステル チップ Pb, Cd, Cr, Hg 化学分析用 低濃度，（CRM）

JSAC 06021, 06022 ポリエステル チップ Pb, Cd, Cr, Hg 化学分析用 高濃度，（CRM）

JSAC 06110615 ポリエステル Disk Pb, Cd, Cr XRF用 5段階，（CRM）

JSAC 06210625 ポリエステル Disk Hg XRF用 5段階，（CRM）

産業技術
総合研究所

NMIJ 8102a ABS ペレット Pb, Cd, Cr 化学分析用 低濃度，（CRM）

NMIJ 8103a ABS ペレット Pb, Cd, Cr 化学分析用 高濃度，（CRM）

NMIJ 8105a ABS Disk Pb, Cd, Cr 化学分析用 頒布準備中，（CRM）

NMIJ 8106a ABS Disk Pb, Cd, Cr 化学分析用 頒布準備中，（CRM）

JFE
テクノリサーチ

KPW 0011 PE チップ Cd, Pb, Hg, Cr, As,
(Br, Cl, S)

化学分析用 低濃度（Cd, Pb, Hg, Cr: 5 ng/g程度）

KPW 0012 PE チップ Cd, Pb, Hg, Cr, As,
(Br, Cl, S)

化学分析用 低濃度（Cd, Pb, Hg, Cr: 110 ng/g程度）

PANalytical TOXEL SRM 14 PE Disk Cr, Ni, Cu, Zn, As,
Br, Cd, Ba, Hg, Pb

XRF用 4段階（Cd: 028.4 ppm, Pb: 022.3
ppm）

SII
ナノテクノロ
ジー

環境規制用標準物質 PE
ブランク

PE25, PE50, PE100,
PE200, PE500, PE1200,
PE100/1000

PE Disk Cd, Pb, Cr XRF用 8段階（01200 mass ppm), JAB認
定

環境規制用標準物質 PVC
ブランク

PVC25, PVC50, PVC100,
PVC200, PVC500,
PVC1200, PVC100/1000

PVC Disk Cd, Pb, Cr XRF用 8段階（01200 mass ppm), JAB認
定

住化分析セン
ター

PVC5E6 PVC Disk Cd, Pb,Hg, Br, Cr XRF用 6段階（Cd: 0300, Pb, Hg, Br,
Cr: 01200 ppm）

PE5E6 PE Disk Cd, Pb, Hg, Br, Cr XRF用 6段階（Cd: 0300, Pb, Hg, Br,
Cr: 01200 ppm）

PVCCD6 PVC Disk Cd XRF用 6段階（Cd: 0300 ppm）

PVCPB6 PVC Disk Pb XRF用 6 段階（Pb: 01200 ppm）

PECD6 PE Disk Cd XRF用 6段階（Cd: 0300 ppm）

PEPB6 PE Disk Pb XRF用 6段階（Pb: 01200 ppm）

PVC5E2 PVC Disk Cd, Pb,Hg, Br, Cr 検量線校正用 2段階

分析センター PVC Cd 0500 PVC シート Cd XRF用 7段階（Cd: Blank507.8 mass ppm)

PVC Pb 0500 PVC シート Pb XRF用 7段階（Pb: Blank498.9 mass ppm）

HDPE Cd 0500 PE シート Cd XRF用 5段階（Cd: Blank125.8 mass ppm）

HDPE Pb 0500 PE シート Pb XRF用 5段階（Pb: Blank125.5 mass ppm）

HDPE DeBDE 0.1 PE シート DeBDE 化学分析用

ABS DeBDE 0.1 ABS シート DeBDE 化学分析用

ABS DeBDE 1 ABS シート DeBDE 化学分析用

ABS DeBDE 10 ABS シート DeBDE 化学分析用

PVC 00, 3136 PVC シート Cd, Pb, Br, Cr XRF用 7段階（Blank 1000 mass ppm程度）

PVC 00, 4146 PVC シート Hg XRF用 7段階（Hg: Blank1250 mass ppm）

ABS 00, 3136 ABS シート Cd, Pb, Br, Cr XRF用 7段階（Blank1000 mass ppm程度）

ABS 00, 4146 ABS シート Hg XRF用 7段階（Hg: Blank1160 mass ppm）

多摩分析セン
ター

PVC 25, 27, 28, 29 PVC シート Cd, Pb, Hg, Cr XRF用 4段階（Cd, Pb, Hg: Blank100 ppm）

PVC 21, 27, 28, 29
（階段状試料）

PVC シート Cd, Pb, Cr XRF用 4段階，試料厚 1, 2, 3 mm

ABS 21, 22, 23, 24 ABS シート Cd, Pb, Cr, Br XRF用 4段階（Cd, Pb, Hg: Blank100 ppm）

ABS 21, 22, 23, 24
（階段状試料）

ABS シート Cd, Pb, Cr XRF用 4段階，試料厚 1, 2, 3 mm

PVC系 Cd & Pb標準試料 PVC シート Cd, Pb XRF用 5段階（5100 ppm）

PE系 Cd & Pb標準試料 PE シート Cd, Pb XRF用 5段階（0120 ppm）

ABS: Acrylonitrile Butadiene Styrene copolymer, ( )参考値

JSAC 06110615 (40 mmq, 4 mmt，ブランクを含む 5水準，

蛍光 X線分析用，図 2a）と，Cd, Cr, Hg, Pbを含むチップ状

標準物質 JSAC 06011, 06012, 06021, 06022（粒径 1～2

mm，高低 2水準，化学分析用，図 2b）を開発・頒布してい

る8)。また，Hgを含む蛍光 X線分析用の標準物質（JSAC

06210625）も頒布予定である。これらの標準物質は，ポリエ
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表 2 微量金属分析用プラスチック標準物質 BCR 680, 6815)～7)26)

元素
認証値（mg/kg)

BCR680 BCR681

As 30.9± 0.7 3.93± 0.15

Br 808 ±19 98 ± 5

Cd 140.8± 2.5 21.7 ± 0.7

Cl 810 ±16 92.9 ± 2.8

Cr 114.6± 2.6 17.7 ± 0.6

Hg 25.3± 1.0 4.50± 0.15

Pb 107.6± 2.8 13.8 ± 0.7

S 670 ±70 78 ±17

図 2 プラスチック認証標準物質

表 3 微量金属分析用プラスチック標準物質 JSAC 0601, 0602お
よび JSAC 061106158)

蛍光 X線分析用（ディスク状）

No.
含有量 mg/kg

Pb Cd Cr

JSAC 0611 (＜1) (＜1) (＜1)

JSAC 0612 26.1±0.7 4.5±0.1 25.5±0.5

JSAC 0613 54.6±1.4 10.0±0.2 52.0±1.1

JSAC 0614 106.8±2.8 23.8±0.4 98.6±2.0

JSAC 0615 202.2±3.2 43.4±0.9 212.8±4.3

化学分析用（チップ状）

No.
含有量 mg/kg

Pb Cd Cr Hg

JSAC 0601 10.4±0.3 4.8±0.1 9.8±0.3 1.1±0.1

JSAC 0602 102.0±1.8 47.2±1.0 99.8±1.7 11.8±0.5

ステルを基材とする液状のポリマー樹脂から作られており，均

一性と耐 X線性に優れた特性を持つ。また，試料作製も成型

器などの装置を使用せず，比較的容易であることから，所内標

準物質としても用いられている9)～11)。表 3に，JSAC 0611

0615および JSAC 06011, 06021の認証値を示す。産業技

術総合研究所からは，ABS樹脂を基材とする Pb, Cd, Cr認証

標準物質 NMIJ 8102a, 8103a（ペレット状化学分析用）

が頒布されている12)。また，ディスク状の標準物質 NMIJ

8105a, 8106aも頒布予定である。

日本国内では上記に示した認証標準物質以外にも，各分析

メーカーで独自に標準物質を開発・頒布を行っている。SIIナ

ノテクノロジーでは，RoHS指令対応の標準物質（PE, PVC

蛍光 X線分析用）を市販している13)。この標準物質は JAB

（日本適合性認定協会）の認定を受けており，標準物質の信頼

性は高い。PANalyticalでは，有害金属分析用のプラスチック

標準物質 TOXEL SRM 14を市販していて，微量金属定量用

の仕様となっている14)。この標準物質も含有量の値付けを

ISO規格に基づいて行っており，標準物質としての信頼性は高

い。JFEテクノリサーチからは，化学分析用の標準物質 KPW

0011, 0021を市販している15)。住化分析センターからは，

PEおよび PVCを基材とした Cd, Pb, Hg, Br, Cr定量用の標準

物質を16)，分析センターからは，PE, ABS樹脂および PVCを

基材とした Cd, Pb, Hg, Br, Cr定量用の標準物質を市販してい

る17)。多摩分析センターからも，PE, ABS樹脂および PVCを

基材とした Cd, Pb, Br, Cr定量用の標準物質を市販しており，

濃度範囲はやや低いものの，試料厚さが 1, 2, 3 mmと段階的

になっているのが特徴である18)。

2･2 鉄鋼および Al・Cu合金19)～21)

RoHS指令では，鉛の含有量が 0.35以下の鉄鋼，0.4以

下のアルミニウムおよび 4以下の銅については適用除外項

目となっている。言い換えれば，この閾
しきい

値
ち

を超える可能性があ

る製品には分析が必要ということになる。表 4に Pbを含む鉄

鋼・Al合金および Cu合金の標準物質を示す。特に NIST（米
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表 4 鉄鋼・Al合金・Cu合金標準物質

種類 標準物質名 形状 認証元素（参考値を含む) Pb含有量 用途 認証・頒布機関 文献

低合金鋼 SRM 664 ロッド Pb, Cu, Ni, Cr等 33元素 0.024 mass  EPMA用 NIST 19)

鉛快削鋼 JSS 519 チップ Pb, Cr, Cu, Ni等 9元素 0.097 mass 化学分析用 日本鉄鋼連盟

ステンレス綱 SRM C1151a, C1152a,

C1153a, C1154a, 1155,

1287, C1288

Disk Pb, Cu, Ni, Cr等 19元素 0.0010.017 mass XRF用 NIST 19)

Al合金 SRM 87a チップ Pb, Sn, Mn, Cr等 16元素 0.10 mass 化学分析用 NIST 19)

SRM 855a チップ Pb, Sn, Mn, Cr等 16元素 0.019 mass 化学分析用 NIST 19)

SRM 856a チップ Pb, Sn, Mn, Cr等 16元素 0.10 mass 化学分析用 NIST 19)

GAL16 Disk Pb, Cd, Fe, Ni等 14元素 0.0070.116 mass XRF用 住友金属テクノロジー 21)

Cu合金 SRM 158a チップ Pb, Sn, Mn, Cr等 16元素 0.097 mass 化学分析用 NIST 19)

SRM 460 チップ Pb, Sn, Mn, Cr等 16元素 0.258 mass 化学分析用 NIST 19)

SRM 872 チップ Pb, Sn, Mn, Cr等 16元素 4.13 mass 化学分析用 NIST 19)

GBR16 Disk Pb, Cd, Cr, Zn, Fe, Mn 0.0010.120 mass XRF 用 住友金属テクノロジー 21)

真鍮 SRM 17761780 Disk Cu, Pb, Fe, Sn等 11元素 0.0060.33 mass XRF用 NIST 19)

SRM 17811785 Disk Pb, Sn, Mn, Al等 12元素 0.513.78 mass XRF用 NIST 19)

SRM 17861790 Disk Fe, Pb, Ni, Mn等 17元素 0.00650.33 mass XRF用 NIST 19)

主に文献 1921から引用

表 5 ペイント・ガラス標準物質

種類 標準物質名 形状 認証元素 用 途 認証機関 文 献

ペイント SRM 2579a (SRMs 25702575) sheet Pb XRF用 NIST 19)

SRM 2580, 2581, 2582, 2589 powder Pb 化学分析用 NIST 19)

BCR 620, 623 powder As, Ba, Cd, Cr, Pb, Sb, Se 化学分析用 IRMM 7, 22)～24)

ガラス SRM 1833 thin film Fe, Pb, K, Si, Ti, Zn XRF用 NIST 19)

SRM 89 powder SiO2, PbO, Al2O3等 17成分 化学分析用 NIST 19)

SRM 1413 plate SiO2, PbO, CdO 等 14成分 化学分析用 NIST 19)

SRM 610617 wafer Pb, Rb等 31元素（参考値を含む） 化学分析用・校正用 NIST 19)

BCR 664 plate As, Ba, Cd, Co, Cl, Cr, Pb, Sb, Se 化学分析用 IRMM 7, 20, 22)～24)

国標準技術研究所）の鉄鋼・非鉄金属標準物質は，その種類，

水準ともに豊富である。日本鉄鋼連盟からは，0.097 mass

の Pbを含む鉛快削鋼 JSS 519（チップ状化学分析用）が頒

布されている。住友金属テクノロジーからは，認証標準物質で

はないが，WEEE/RoHS指令に対応した Al・Cu合金の標準

物質 CAL 16および GBR 16が蛍光 X線分析用として頒布

されている21)。

2･3 ペイント・ガラス19)20)22)～24)

ペイント材料の標準物質として，NISTからは Pbを含む粉

末状の標準物質 SRM 2580, 2581, 2582, 2589（化学分析用）が

頒布されている。SRM 2579a (SRMs 25702575）は，ペイン

ト中に Pbを 0.3～3.5 mg/cm2含むシート状（7.6 cm×10.2

cm）の標準物質で，可搬型の蛍光 X線分析装置用である。

IRMMからは，As, Ba, Cd, Cr, Pb, Sb, Seを含むアルキド樹脂

塗料の標準物質 BCR 620, 623が作製されている7)22)～24)。

ガラス材料の標準物質として，NISTからは蛍光 X線分析

用のガラス薄膜標準物質 SRM 1833が頒布されている7)。

SRM 89（粉末化学分析用）は鉛ガラスを基材としており，

Pbを 17.50 mass含む標準物質である。SRM 610617は，

厚さ 1 mmもしくは 3 mmのウェハー状の標準物質であり，

Pb, Rb, Sr, Mnのほか，U, Thなどの元素にも認証値が付いて

いる。IRMMからは，As, Ba, Cd, Co, Cl, Cr, Pb, Sb, Seを含

むプレート状の標準物質 BCR 664が頒布されている。また，

認証値の付いた標準物質ではないが，P & H社からは，蛍光

X線用および EPMA用のガラス標準物質が市販されている。

3 標準物質の使い方25)

標準物質の認証書には，その使用目的や用途などが明示され

ており，当然，その目的以外に標準物質を使用するのは避ける

べきである。例えば，蛍光 X線分析用の標準物質を化学分析

して分析方法の評価を行うのは適当ではない。また，標準の数

が少ないからといって，校正・バリデーション用の標準物質を

幾つか組み合わせて，検量用の標準として使用することも本来

の使用目的ではない。

例として，プラスチック標準物質の BCR 680, 681を蛍光 X

線法で測定する際の注意点を以下に述べる。

 BCR 680, 681は本来，バリデーション用の標準物質であ

り，標準の数も 2水準のみであるので，この標準物質を検

量用の標準に使用することはできない（VDA 001004は 4

水準あるので検量用標準として使用することは可能である）。

 ホットプレスなどの加熱処理は，認証値の信頼性を著しく

損なう恐れがある（BCR 680, 681は，加熱処理を前提とし

て作製されていない）。
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図 3 FP（ファンダメンタルパラメータ）法理論計算によるプラスチッ

ク試料（ポリエステル）厚さと蛍光 X線強度の関係。
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 認証値を保証するためには，試料量が BCR 680で 500 mg,

BCR 681で 600 mg以上を必要とする25)。このため，標準

物質 1粒を分析するような場合，認証値の確度が十分に保

証されていないことに注意しなければならない。

4 プラスチック中有害金属の分析法

4･1 化学分析法（湿式分析法）

湿式分析によるプラスチック中有害金属の分析は，ICP発

光分光法26)，ICPMS27)，AAS（原子吸光光度法)28)～33)が一

般的である。通常，これらの分析法で定量する場合には試料の

分解・溶液化が必要となる。プラスチック試料の分解には，乾

式灰化31)や湿式灰化26)27)32)33)，アルカリ融解34)，有機溶剤に

よる分解29)30)などが報告されているが，現在では試料分解時

に元素の飛散が少ないケルダール分解法35)かマイクロウェー

ブ分解法36)37)を用いることが多い。

4･2 蛍光 X線分析法

蛍光 X線分析で分析を行う場合，測定試料の組成に合わせ

た標準試料を用いて検量線を作成し定量を行うが，蛍光 X線

分析は試料の形状や厚さの違いによっても測定結果に大きく影

響を及ぼす。図 3に示すように，X線強度が一定となる厚さ

（有効厚さ）は，プラスチックの種類や元素によっても異なる

が，数 mm以上を要する場合が多い。分析するプラスチック

製品の形状は一様ではないので，試料組成，形状，厚さなどの

影響を考慮に入れ，必要に応じて補正を行わなければならな

い。補正法には，コンプトン強度やバックグラウンド強度によ

る散乱線内標準補正11)38)，密度補正法11)，FP法（ファンダメ

ンタルパラメータ法)39)などが報告されており，これらの補正

法を組み合わせて分析を行う必要がある。

5 お わ り に

WEEE/RoHS指令に対応した標準物質は，ここ数年間で飛

躍的に頒布・市販されてきている。標準物質は，研究・開発の

基盤技術として科学技術の根幹をなす重要な物質であり，国の

技術水準を推し量る材料でもある。今後，WEEE/RoHS指令

だけにとどまらず，様々な場面で分析値のトレーサビリティー

確保が予想される中，標準物質が果たす役割もより重要視され

るであろう。
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標準物質頒布のお知らせ
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105,000円，その他は 157,500円。

『ダイオキシン類・PCB同族体分析用河川底質標準物質
低濃度（JSAC 0431），高濃度（JSAC 0432）』
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『農薬成分分析用土壌標準物質 (シマジン，ディルドリン)
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